
Europäisches  Pa tentamt  

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 
©  Veröffentlichungsnummer: 0  1 7 2   3 7 1  

A 1  

©  EUROPAISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©  Anmeldenummer:  85108212.3 

@  Anmeldetag:  03.07.85 

©  Int  CI  ":  C  07  D  3 1 5 / 0 0  
C  07  C  121/34  
//C07D327/10,  C07C1  2 0 / 0 6  

®  Prioritat:  27.07.84  CH  3660/84  ©  Anmelder:  F.  HOFFMANN-LA  ROCHE  &  CO. 
Aktiengesellschaft 

©  Verflffentlichungstag  der  Anmeldung:  CH-4002  Basel(CH) 
26.02.86  Patentblatt  86/9 

©  Erflnder:  Ffcet,  Christian,  Dr. 
©  Benannte  Vertragsstaaten:  1  8  rue  da  Bruebach 

AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  Li  NL  F-68440  Zimmersheim(FR) 

©  Vertreter:  Cottong,  Norbert  A.  et  al. 
Grenzacherstrasse  124  Postfach  3255 
CH-4002  Basei(CH) 

«  

IM 

@  Varfahran  zur  Herstellung  von  Dehydroxypantolacton. 
Es  wird  ein  neues  Verfahren  zur  Herstellung  des  Fura- 

nons  der  Formel 

beschrieben.  Hierbei  wird  zunächst  ein  Diol  mit  Thionylchlo- 
rid  umgesetzt,  dann  das  gebildete  Sulfit,  gegebenenfalls 
nach  Oxidation  zum  entsprechenden  Sulfat,  mit  Natriumcya- 
nid  behandelt  und  das  entstehende  Hydroxynitril  hydroly- 
siert. 

Das  Furanon  der  Formel  kann  als  Ausgangsmaterial  zur 
Herstellung  von  R-(-)-Pantolacton  verwendet  werden. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   n e u e s   V e r f a h r e n  

z u r  H e r s t e l l u n g   des   F u r a n o n s   de r   F o r m e l  

D i e s e s   F u r a n o n   de r   F o r m e l   I  i s t   e i n e   b e k a n n t e   V e r b i n -  

d u n g ,   w e l c h e   u n t e r   a n d e r e m   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   von   o p t i s c h   a k t i v e m   R - ( - ) - P a n t o l a c t o n   v e r w e n d e t  

w e r d e n   k a n n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   d a s s   man  das   D i o l   de r   F o r m e l  

m i t   T h i o n y l c h l o r i d   zu r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l  



u m s e t z t ,   d a s s   man  d i e s e   g e w ü n s c h t e n f a l l s   zur   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

o x i d i e r t ,   d a s s   man  d i e   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I I I   o d e r   I V  

m i t   N a t r i u m c y a n i d   u m s e t z t   und  d a s s   man  d i e   so  e r h a l t e n e  

V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l  

h y d r o l y s i e r t .  

Das  a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   v e r w e n d e t e   D i o l   de r   F o r m e l   I I ,  

s o w i e   a u c h   d i e   V e r b i n d u n g e n   der   F o r m e l n   I I I   und  IV  s i n d   b e -  

k a n n t e   V e r b i n d u n g e n .   Die   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   V  i s t   j e d o c h  

neu  und  e b e n f a l l s   G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

Die  U m s e t z u n g   des   D i o l s   der   F o r m e l   I I   m i t   T h i o n y l c h l o -  

r i d   zur   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I I I   kann   in   an  s i c h   b e k a n n t e r  

W e i s e   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Z w e c k m ä s s i g   e r f o l g t   d i e s e   Um- 

s e t z u n g   in  e i n e m   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   und  b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   von  e t w a   - 2 0 ° C   b i s   e twa   R ü c k f l u s s t e m p e r a -  

t u r   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   e twa  0°C  b i s  

e twa   60°C.   Als   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   i n s b e s o n d e r e   g e n a n n t  

w e r d e n :   h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie   M e t h y l e n c h l o -  

r i d ,   C h l o r o f o r m   o d e r   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   o d e r   a u c h   A e t h e r  

wie   D i ä t h y l ä t h e r ,   D i o x a n .   T e t r a h y d r o f u r a n   und  d e r g l e i c h e n .  



D i e s e   U m s e t z u n g   k a n n   g e w ü n s c h t e n f a l l s   a u c h   in  A b w e s e n h e i t  

e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l s   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die   U m s e t z u n g   de r   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I I I   m i t  

N a t r i u m c y a n i d   e r f o l g t   in  D i m e t h y l s u l f o x i d   und  be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  e twa   80°C  b i s   e twa   1 2 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   b e i  

e twa  1 0 0 ° C .   Die  U m s e t z u n g   e r f o l g t   a u c h   z w e c k m ä s s i g   u n t e r  

I n e r t g a s   wie  z . B .   A r g o n .   S t i c k s t o f f   und  d e r g l e i c h e n .  

Die   H y d r o l y s e   de r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   V  kann  in  a n  
s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   d . h .   in  zur   H y d r o l y s e   von  N i t r i l g r u p -  

pen  ü b l i c h e r   W e i s e   e r f o l g e n .   Z w e c k m ä s s i g   e r f o l g t   d i e s  

d u r c h   B e h a n d l u n g   de r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   V  mi t   e i n e r  

M i n e r a l s ä u r e ,   b e i s p i e l s w e i s e   S a l z s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e   o d e r  

P h o s p h o r s ä u r e   und  d e r g l e i c h e n ,   be i   T e m p e r a t u r e n   b i s   e t w a  

R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s .   Die  be i   d e r  

H y d r o l y s e   g e b i l d e t e   C a r b o n s ä u r e   l a c t o n i s i e r t   u n t e r   d e n  

R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   s p o n t a n   zum  F u r a n o n   der   F o r m e l   I .  

Die   U m s e t z u n g   de r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I I I   m i t  

N a t r i u m c y a n i d   und  d i e   a n s c h l i e s s e n d e   H y d r o l y s e   der   so  e r -  

h a l t e n e n   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   V  k ö n n e n   s o w o h l   wie  v o r h e r -  

g e h e n d   b e s c h r i e b e n ,   a l s   a u c h   ohne   I s o l i e r u n g   der   V e r b i n d u n g  

der   F o r m e l   V  e r f o l g e n .  

Die   O x i d a t i o n   de r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I I I   zur   V e r b i n -  

dung  d e r   F o r m e l   IV  kann   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   d . h .   i n  

zur   O x i d a t i o n   von  o r g a n i s c h e n   S u l f i t e n   a n a l o g e r   W e i s e   e r -  

f o l g e n .   N o r m a l e r w e i s e   e r f o l g t   d i e s   m i t t e l s   C a l c i u m p e r m a n g a -  

n a t   in   w ä s s r i g e m   Medium.   U e b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   n u n  

auch   g e f u n d e n ,   d a s s   d i e s e   O x i d a t i o n   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l  

auch   m i t t e l s   K a l i u m p e r m a n g a n a t   in  G e g e n w a r t   von  P h a s e n -  

t r a n s f e r k a t a l y s a t o r e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n .   Als  s o l c h e  

k ö n n e n   h i e r   b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t   w e r d e n   B e n z y l t r i ä t h y l -  

a m m o n i u m c h l o r i d   o d e r   a u c h   T e t r a b u t y l a m m o n i u m h y d r o g e n s u l f a t  

und  d e r g l e i c h e n .   Als   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   z . B .  

d i e j e n i g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   w e l c h e   a u c h   be i   der   H e r s t e l -  



l u n g   de r   V e r b i n d u n g   I I I   v e r w e n d b a r   s i n d .   W e i t e r h i n   e r f o l g t  

d i e   O x i d a t i o n   a u c h   z w e c k m ä s s i g   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  

e twa   0°C  b i s   e twa   20°C,   v o r z u g s w e i s e   b e i   e twa   5 ° - 1 0 ° C .  

Die   U e b e r f ü h r u n g   der   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   IV  in  d i e  

V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   V  und  in   d i e j e n i g e   der   F o r m e l   I  k a n n  

in  zur   U e b e r f ü h r u n g   de r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I I   a n a l o g e r  

W e i s e   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   e r f o l g t   d i e  

d i r e k t e   U e b e r f ü h r u n g ,   d . h .   d i e   U e b e r f ü h r u n g   ohne   I s o l i e r u n g  

de r   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   V  j e d o c h   e i n f a c h e r   und  es  k ö n n e n  

a u s s e r   D i m e t h y l s u l f o x i d   auch   noch   a n d e r e   p o l a r e   L ö s u n g s m i t -  

t e l   wie   e twa   A e t h y l e n g l y c o l ,   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i g l y m e   u n d  

d e r g l e i c h e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Wie  b e r e i t s   e r w ä h n t ,   i s t   das   F u r a n o n   de r   F o r m e l   I  e i n e  

b e k a n n t e   S u b s t a n z   und  kann  u . a .   a u c h   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l  

f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  o p t i s c h   a k t i v e m   R - ( - ) - P a n t o l a c t o n  

v e r w e n d e t   w e r d e n .   D i e s e   U e b e r f ü h r u n g   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e  

g e m ä s s   f o l g e n d e m   R e a k t i o n s s c h e m a   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n :  

Die  O x i m b i l d u n g ,   d . h .   d i e   U e b e r f ü h r u n g   des  F u r a n o n s   d e r  

F o r m e l   I  in  das   Oxim  der   F o r m e l   VI  k a n n   in   an  s i c h   b e k a n n -  

t e r   W e i s e ,   d . h .   in   zur   B i l d u n g   von  O x i m e n   aus  E s t e r n   a n a l o -  



ger   W e i s e   e r f o l g e n .   Z w e c k m ä s s i g   e r f o l g t   d i e s   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   m i t   e i n e r   s t a r k e n   Base   wie   e i n e m   A l k a l i -   ode r   E r d -  

a l k a l i m e t a l l h y d r i d .   z .B .   L i t h i u m h y d r i d .   N a t r i u m h y d r i d .  

K a l i u m h y d r i d ,   C a l c i u m h y d r i d   und  d e r g l e i c h e n . F e r n e r   kommen 

a u c h   A l k a l i m e t a l l a m i d e   wie  e twa   N a t r i u m a m i d ,   K a l i u m a m i d   u n d  

d e r g l e i c h e n   in   F r a g e .   Die  Menge  an  B a s e   b e t r ä g t   z w e c k m ä s s i g  

von  e twa  0 ,9   b i s   e twa   2  und  v o r z u g s w e i s e   e twa  1 ,4   A e q u i v a -  

l e n t e .   Die   O x i m b i l d u n g   e r f o l g t   a u c h   z w e c k m ä s s i g   in  e i n e m  

i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  e twa  0°C  b i s   e twa   40°C .   v o r z u g s w e i s e   von  e twa  5°C  b i s  

e twa  10°C.   Als   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   h i e r   b e i s p i e l s w e i s e   g e -  
n a n n t   w e r d e n :   a l i p h a t i s c h e   ode r   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   wie   e twa   H e x a n ,   B e n z o l ,   T o l u o l   und  d e r g l e i c h e n   o d e r  

a u c h   A e t h e r   wie   e twa   D i ä t h y l ä t h e r ,   D i o x a n   und  d e r g l e i c h e n .  

E in   b e v o r z u g t e s   L ö s u n g s m i t t e l   i s t   H e x a n .   W e i t e r h i n   e r f o l g t  

d i e   O x i m b i l d u n g   a u c h   in  G e g e n w a r t   d e r   ü b l i c h e n   N i t r i t e .  

v o r z u g s w e i s e   in  G e g e n w a r t   von  n i e d e r e n   A l k y l n i t r i t e n   m i t  

e twa   1  b i s   5  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   Die   Menge  an  N i t r i t   b e t r ä g t  

z w e c k m ä s s i g   von  e twa   1  b i s   e twa  2  und  v o r z u g s w e i s e   e twa  1 , 1  

b i s   1 .2   A e q u i v a l e n t e .  

Die  U e b e r f ü h r u n g   des  Oxims  de r   F o r m e l   VI  in  das  K e t o -  

p a n t o l a c t o n   de r   F o r m e l   VII   kann  in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   U e b e r r a s c h e n d e r w e i s e   h a t   s i c h   j e d o c h  

h e r a u s g e s t e l l t ,   d a s s   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   d i e s e   U e b e r f ü h -  

r u n g   auch   d u r c h   e i n f a c h e   Z u g a b e   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e   e r -  

f o l g t ,   wie   e twa   S a l z s ä u r e   o d e r   S c h w e f e l s ä u r e   und  be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  e twa  0°C  b i s   e twa   4 0 ° C ,   vor   z u g s w e i s e   b e i  

e twa  R a u m t e m p e r a t u r .   Es  h a t   s i c h   n ä m l i c h   g e z e i g t ,   d a s s   n a c h  

der   Z u g a b e   de r   M i n e r a l s ä u r e   zum  Oxim,   das  s i c h   b i l d e n d e  

K e t o p a n t o l a c t o n   ohne  w e i t e r e s   m i t   e i n e m   g e e i g n e t e n  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   e x t r a h i e r t   w e r d e n   k a n n .   A l s  

b e s o n d e r s   g e e i g n e t e   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e  

g e n a n n t   w e r d e n :   h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   w i e  

M e t h y l e n c h l o r i d   o d e r   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   ode r   auch   a r o m a -  

t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie   e twa   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l  



und  d e r g l e i c h e n .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   M e t h y l e n c h l o r i d   u n d  

T o l u o l   v e r w e n d e t .  

Das  Oxim  der   F o r m e l   VI  kann   nach   s e i n e r   B i l d u n g   aus  dem 

R e a k t i o n s g e m i s c h   i s o l i e r t   w e r d e n   ode r   a u c h   in  s i t u   w e i t e r  

v e r a r b e i t e t   w e r d e n .  

Das  K e t o p a n t o l a c t o n   de r   F o r m e l   VII   i s t   e i n e   b e k a n n t e  

V e r b i n d u n g   und  kann  in  b e k a n n t e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   a s y m m e -  
t r i s c h e   H y d r i e r u n g ,   in  R - ( - ) - P a n t o l a c t o n   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   1 

In  e i n e m   500  ml  V i e r h a l s k o l b e n ,   v e r s e h e n   mi t   R ü h r e r .  

R ü c k f l u s s k ü h l e r ,   T h e r m o m e t e r   und  T r o p f t r i c h t e r ,   w e r d e n  

1 0 4 , 1 5   g  2 , 2 - D i m e t h y l - 1 , 3 - P r o p a n d i o l   (1  Mol)  in  200  m l  

M e t h y l e n c h l o r i d   s u s p e n d i e r t .   U n t e r   R ü h r e n   w e r d e n   b e i  

5 ° - 1 0 ° C   125  g  ( 1 , 0 5   Mol)  T h i o n y l c h l o r i d   i n n e r t   1  S t u n d e   z u -  

g e t r o p f t .   Dann  w i r d   das  R e a k t i o n s g e m i s c h   3  S t u n d e n   auf   4 0 ° C  

e r w ä r m t .   Das  so  e r h a l t e n e   Oel  w i r d   mi t   50  ml  W a s s e r ,   d a n n  

mi t   50  ml  N a H C 0 3 - L ö s u n g   g e w a s c h e n   und  ü b e r   Na2SO4  g e -  
t r o c k n e t .   Nach  E n t f e r n e n   de r   H a u p t m e n g e   an  M e t h y l e n c h l o r i d  

am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   w i r d   de r   R ü c k s t a n d   be i   8 5 ° - 8 7 ° C / 3 0  

mmHg  ü b e r   e i n e   10  cm,  mi t   R a s c h i g - R i n g e n   g e f ü l l t e ,   i s o -  

l i e r t e   K o l o n n e   d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   1 4 2 , 5   g  5 , 5 - D i m e -  

t h y l - 1 , 3 , 2 - d i o x a t h i a n   2 - o x i d   in  Form  e i n e s   f a r b l o s e n   O e l e s .  

B e i s p i e l   2 

In  e i n e n   350  ml  V i e r h a l s k o l b e n ,   v e r s e h e n   mi t   R ü h r e r .  

R ü c k f l u s s k ü h l e r   und  T h e r m o m e t e r ,   w e r d e n   u n t e r   A r g o n - B e g a -  

sung   30  g  ( 0 , 1 9 8   Mol)  5 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 2 - d i o x a t h i a n   2 - o x i d  

( h e r g e s t e l l t   gemäss   B e i s p i e l   1)  und  1 5 , 5   g  ( 0 , 3 1 7   M o l )  

t r o c k e n e s ,   f e i n   p u l v e r i s i e r t e s   NaCN  in  40  ml  t r o c k e n e m   D i -  

m e t h y l s u l f o x i d   g e g e b e n .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   3 0 - 3 6  

S t u n d e n   be i   100°C  g e r ü h r t .   Dann  w i r d   d i e   H a u p t m e n g e   d e s  

D i m e t h y l s u l f o x i d s   ( 3 5 - 3 6   ml)  b e i   6 5 ° - 7 0 ° C / 3   mmHg  ü b e r   e i n e  



5  cm  V i g r e u x - K o l o n n e   v o r s i c h t i g   a b d e s t i l l i e r t .   Der  R ü c k -  

s t a n d   w i r d   in  130  ml  W a s s e r   a u f g e s c h l ä m m t   und  m i t   c a .  

16  ml  2 5 % i g e r   H C l - L ö s u n g   au f   pH  3  g e b r a c h t .   Das  s c h w a r z e  

G e m i s c h   w i r d   mi t   80  ml  I s o p r o p y l ä t h e r   k o n t i n u i e r l i c h   e x t r a -  

h i e r t .   Nach  dem  T r o c k n e n   ü b e r   N a 2 S O 4  u n d   E n t f e r n u n g   d e s  

L ö s u n g s m i t t e l s   am  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   w i r d   das   P r o d u k t   ü b e r  

e i n e   5  cm  V i g r e u x - K o l o n n e   be i   7 5 ° - 8 2 ° C / 0 , 2   mmHg  d e s t i l -  
l i e r t .   Man  e r h ä l t   16  g  4 - H y d r o x y - 3 . 3 - d i m e t h y l - b u t y r o n i t r i l  

in  Form  e i n e s   O e l e s .  

B e i s p i e l   3 

In  e i n e m   750  ml  V i e r h a l s k o l b e n ,   v e r s e h e n   mi t   R ü h r e r .  

R ü c k f l u s s k ü h l e r   und  T h e r m o m e t e r ,   w e r d e n   7 9 , 4   g  ( 0 , 7 0 1   M o l )  

4 - H y d r o x y - 3 . 3 - d i m e t h y l - b u t y r o n i t r i l   ( h e r g e s t e l l t   g e m ä s s  

B e i s p i e l   2)  und  400  ml  25%ige   H C l - L ö s u n g   v o r g e l e g t .   Das  G e -  

m i s c h   w i r d   5  S t u n d e n   be i   75°C  g e r ü h r t   und  dann   k o n t i n u i e r -  

l i c h   mi t   200  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   e x t r a h i e r t .   Nach  T r o c k n u n g  

ü b e r   Na2SO4  w i r d   das   L ö s u n g s m i t t e l   am  R o t a t i o n s v e r d a m -  

p f e r   e i n g e e n g t .   Die  so  e r h a l t e n e   R o h w a r e   w i r d   ü b e r   e i n e  

H i c k m a n n - A p p a r a t u r   be i   7 1 ° - 7 6 ° C / 8   mmHg  d e s t i l l i e r t .   Man  e r -  

h ä l t   76  g  4 , 5 - D i h y d r o - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 ( 3 H ) - f u r a n o n   a l s   g l a -  

s i g e   S u b s t a n z .  

B e i s p i e l   4 

In  e i n e m   350  ml  V i e r h a l s k o l b e n ,   v e r s e h e n   mi t   R ü h r e r   u n d  

T h e r m o m e t e r ,   w e r d e n   10  g  ( 0 , 0 6 7   Mol)   5 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 2 - -  

d i o x a t h i a n   2 - o x i d   ( h e r g e s t e l l t   g e m ä s s   B e i s p i e l   1 ) ,   70  m l  

M e t h y l e n c h l o r i d ,   0 , 7 6   g  ( 0 , 0 0 3 3   Mol)   B e n z y l t r i ä t h y l a m m o -  

n i u m c h l o r i d   und  70  ml  W a s s e r   v o r g e l e g t .   Bei  5 ° - 1 0 ° C   u n d  

u n t e r   s t a r k e m   R ü h r e n   w e r d e n   p o r t i o n s w e i s e   7 ,5   g  ( 0 , 0 4 7 5  

Mol)  KMnO4  z u g e g e b e n .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   am  E n d e  

noch   30  M i n u t e n   be i   R a u m t e m p e r a t u r   g e r ü h r t   und  a b g e n u t s c h t .  

Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t .   Der  R ü c k s t a n d   w i r d   i n  

de r   N u t s c h e   mi t   20  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   gu t   g e w a s c h e n   und  d i e  

w ä s s r i g e   P h a s e   mi t   d i e s e m   n e u e n   F i l t r a t   n o c h m a l s   e x t r a -  



h i e r t .   Die  v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w e r d e n   m i t   1  g  

NaHSO3  in  20  ml  W a s s e r   a u s g e s c h ü t t e l t   und  mi t   w e n i g   W a s -  

s e r   g e w a s c h e n .   Nach  dem  T r o c k n e n   ü b e r   Na2SO4  und  E i n -  

d a m p f e n   e r h ä l t   man  1 0 , 2   g  5 , 5 - D i m e t h y l - 1 , 3 , 2 - d i o x a t h i a n  

2 , 2 - d i o x i d   a l s   w e i s s e s   P u l v e r   mi t   e i n e m   Smp.  von  8 0 ° - 8 2 ° C .  

B e i s p i e l   5 

In  e i n e m   750  ml  V i e r h a l s k o l b e n ,   v e r s e h e n   m i t   R ü h r e r ,  

K ü h l e r   und  T h e r m o m e t e r ,   w e r d e n   45  g  ( 0 , 2 7 1   Mol)   5 . 5 - D i m e -  

t h y l - 1 , 3 , 2 - d i o x a t h i a n   2 , 2 - d i o x i d   und  23 ,9   g  ( 0 . 4 9   M o l )  

t r o c k e n e s ,   f e i n   p u l v e r i s i e r t e s   NaCN  in  200  ml  A e t h y l e n g l y -  

co l   v o r g e l e g t .   D i e s e s   G e m i s c h   w i r d   15  S t u n d e n   b e i   75°C  g e -  
r ü h r t .   Dann  w e r d e n   be i   R a u m t e m p e r a t u r   400  ml  36%ige   H C I - L ö -  

sung   z u g e f ü g t .   A n s c h l i e s s e n d   e r w ä r m t   man  4  S t u n d e n   b e i  

75°C.   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   au f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e -  

k ü h l t   und  ab-   g e n u t s c h t .   Das  F i l t r a t   w i r d   v i e r m a l   m i t   j e  

150  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   e x t r a h i e r t .   Die  v e r e i n i g t e n   o r g a -  

n i s c h e n   P h a s e n   w e r d e n   z w e i m a l   m i t   je  50  ml  W a s s e r   g e w a -  

s c h e n ,   ü b e r   Na2SO4  g e t r o c k n e t   und  e i n g e d a m p f t .   Die  s o  

e r h a l t e n e   R o h w a r e   w i r d   b e i   8 7 ° - 9 2 ° C / 1 8   mmHg  ü b e r   e i n e   4  cm 

V i g r e u x - K o l o n n e   d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   2 6 , 1   g  4 , 5 - D i h y -  

d r o - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 ( 3 H ) - f u r a n o n   a l s   g l a s i g e   S u b s t a n z .  

B e i s p i e l   6 

In  e i n e n   250  ml  V i e r h a l s k o l b e n ,   v e r s e h e n   m i t   R ü h r e r ,  

T h e r m o m e t e r ,   100  ml  T r o p f t r i c h t e r   und  T r o c k e n e i s k ü h l e r ,  

w e r d e n   u n t e r   A r g o n b e g a s u n g   15  g  ( 1 3 1 , 4   mMol)  4 , 5 - D i h y d r o - -  

4 , 4 - d i m e t h y l - 2 ( 3 H ) - f u r a n o n   ( h e r g e s t e l l t   g e m ä s s   B e i s p i e l   3 

o d e r   5)  und  5 , 8 8   g  (184  mMol,  1 ,4   A e q . )   N a t r i u m h y d r i d   75% 

in  140  ml  Hexan   a u f g e s c h l ä m m t .   Bei   1 0 ° - 1 5 ° C   t r o p f t   m a n  

i n n e r t   15  M i n u t e n   1 0 , 8 4   g  (145  mMol,  1 ,1   A e q . )   A e t h y l n i t r i t  

in  70  ml  Hexan   g e l ö s t   d a z u .   Dann  l ä s s t   man  das   R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   s i c h   l a n g s a m   e r w ä r m e n ,   w o b e i   e i n e   r e g e l m ä s s i g e   E n t -  

w i c k l u n g   von  ca .   3  L i t e r   W a s s e r s t o f f   i n n e r t   2-4   S t u n d e n  

e n t s t e h t .   Wenn  n ö t i g ,   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   m i t t e l s   E i s   b e i  



30°C  g e h a l t e n .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   zu  150  ml  5 % i g e  

HC1  r a s c h   z u g e t r o p f t   und  15  M i n u t e n   g e r ü h r t .   Die  H e x a n p h a s e  

w i r d   a b g e t r e n n t   und  d i e   w ä s s r i g e   P h a s e   v i e r m a l   mi t   100  m l  

M e t h y l e n c h l o r i d   e x t r a h i e r t .   Die  v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n  

P h a s e n   w e r d e n   ü b e r   Na2SO4  g e t r o c k n e t   und  am  R o t a t i o n s -  

v e r d a m p f e r   e i n g e d a m p f t .   Man  e r h ä l t   1 7 , 1   g  R o h w a r e   d i e  

1 4 , 2   g  ( E ) - D i h y d r o - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 ( 3 H ) - f u r a n o n - 3 - o x i m   u n d  

2 , 6   g  E d u k t   e n t h ä l t .   D i e s e s   E d u k t   w i r d   m i t t e l s   K u g e l r o h r -  

d e s t i l l a t i o n   b e i   7 0 ° - 8 0 ° C / 0 , 1   mmHg  e n t f e r n t .   Der  k r i s t a l -  

l i n e   R ü c k s t a n d   w i r d   mi t   ca.   60  ml  T o l u o l   a u f g e s c h l ä m m t ,   a b -  

g e s a u g t   und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   1 3 , 1   g  r e i n e s   P r o d u k t  

mi t   e i n e m   S c h m e l z p u n k t   von  1 7 0 ° - 1 7 3 ° C .  

B e i s p i e l   7 

In  e i n e n   500  ml  R u n d k o l b e n   m i t   M a g n e t r ü h r e r ,   w e r d e n  

25  g  ( E ) - D i h y d r o - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 ( 3 H ) - f u r a n o n - 3 - o x i m   ( h e r g e -  

s t e l l t   g e m ä s s   B e i s p i e l   6)  in  250  ml  37%ige   HC1  g e g e b e n .   D a s  

G e m i s c h   w i r d   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   g e r ü h r t   und  dann   m i t t e l s  

e i n e s   K e b e r l e - E x t r a k t o r s   mi t   M e t h y l e n c h l o r i d   e x t r a h i e r t .  

Nach  T r o c k n u n g   ü b e r   Na2SO4  w i r d   das   L ö s u n g s m i t t e l   am 

R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   e n t f e r n t ,   w o b e i   e i n   R o h p r o d u k t   k r i s t a l -  

l i s i e r t .   D i e s e s   R o h p r o d u k t   w i r d   be i   6 3 ° - 6 6 ° C / 0 , 1   mmHg  i n  

e i n e r   mi t   L u f t k ü h l e r   v e r s e h e n e n   A p p a r a t u r   d e s t i l l i e r t   u n d  

man  e r h ä l t   1 8 , 9   g  D i h y d r o - 4 , 4 - d i m e t h y l - 2 , 3 - f u r a n d i o n   m i t  

e i n e m   S c h m e l z p u n k t   von  6 4 ° - 6 7 ° C .  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   des   F u r a n o n s   de r   F o r m e l  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  das   D i o l   de r   F o r m e l  

m i t   T h i o n y l c h l o r i d   zur   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l  

u m s e t z t ,   d a s s   man  d i e s e   g e w ü n s c h t e n f a l l s   zur   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

o x i d i e r t ,   d a s s   man  d i e   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I I I   ode r   I V  

m i t   N a t r i u m c y a n i d   u m s e t z t   und  d a s s   man  d i e   so  e r h a l t e n e  

V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l  



h y d r o l y s i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   U m s e t z u n g   de r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I I I   m i t  

N a t r i u m c y a n i d   in  D i m e t h y l s u l f o x i d   d u r c h f ü h r t .  

3.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t .  

d a s s   man  d i e   U m s e t z u n g   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  e twa  8 0 ° C  

b i s   e twa   1 2 0 ° C .   v o r z u g s w e i s e   be i   e twa  100°C  d u r c h f ü h r t .  

4.  Die  V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l  



P a t e n t a n s p r ü c h e   f ü r   O e s t e r r e i c h  

1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   des   F u r a n o n s   d e r   F o r m e l  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  das   D i o l   de r   F o r m e l  

m i t   T h i o n y l c h l o r i d   zu r   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  

u m s e t z t ,   d a s s   man  d i e s e   g e w ü n s c h t e n f a l l s   zur   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

o x i d i e r t ,   d a s s   man  d i e   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I I I   o d e r   I V  

m i t   N a t r i u m c y a n i d   u m s e t z t   und  d a s s   man  d i e   so  e r h a l t e n e  

V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l  



h y d r o l y s i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   U m s e t z u n g   de r   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I I I   m i t  

N a t r i u m c y a n i d   in   D i m e t h y l s u l f o x i d   d u r c h f ü h r t .  

3.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   U m s e t z u n g   be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  e twa   8 0 ° C  

b i s   e twa   1 2 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   be i   e twa   100°C  d u r c h f ü h r t .  
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